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@ Verwendung von Polyathern und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder Athanol als Dieselkraftstoffe sowie diese 
Komponenten enthattende Dieselkraftstoffe. 

(57) Verwendung von Polyathern R ^O-l-A-OJn-R 2 (I; A = At hy- 
len; 1.2-Propyien; R 1 »C,-C,-Alkyl; R 2 = H; C,-C 4 -Alkyl; n = 
1-5) und/oder Acetalen R 3 -CH [-0-(-A-0-)m-R 4 ] : (II; R 3 -H; 
Ci-C 1? - Alkyl; R* = Methyl; Athyl; m^0-5) allein oder in 
Mischung-mit bis zu 45 Voi.-% Athanol (Ml) und/ oder Metha- 
nol (IV) und/ oder bis zu 30 VoL-%- Wasser (V) und/oder bis zu 
E5 Vol.-% von Dieselkraftstoffen auf Mineralolbasis (VI) als 
Dieselkraftstoffe. 
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'Verwendung von Polyathe rn una Acevt itif-' auf. der Basis vcn ' 
Methanol und/oder Athanol als Diesejkraf tstof sowie diese 
Kompoheriten enthaltende Dieselkraf-cs tcf fe 



5 Die vorliegende Erfindung bet riff t die Verwendung von Poly- 
athern und Acetalen auf der Basis von Methanol und/oder 
Athanol als Dieseikraf tstof f e sowie die'se Komponenten enthal- 
tende Dieseikraf tstoffe. 

10 Es ist allgemein bekannt, daS sich Alkohole, darunter Metha- 
nol und Athanol, als Kraf tstof fe fur Ottomotoren elgnen. Piir 
Dieselmotoren sind diese Alkohole jedoch nlcht brauchbar, 
da sie hier nur Cetanzahlen von ungefahr 8 - 10 erbringen, 
ein storungsfreier Pahrbetrieb aber erst mit Cetanzahlen ab 

15 etwa 20 gewahrleistet ist. Zwar kann man die Wirkung derar- 
tiger Mischungen zur Verbesserung des Ziindverhaltens durch 
Zugabe von Zttndwilligkeit sverbesserern oder Ziindbeschleuni- 
gern erhohen, jedoch sind diese Hilfsmittel entweder teuer 
Oder sie weisen erhebliche Nachteile auf. Alkyl- und Cyclo- 

20 alkylnltrate, die hauptsachlieh fur diesen Zweck verwendet 

werden, sind toxikologisch nicht unbedenklich oder technisch 
nur aufwendig herzustellen und, da sie zu Explosionen nei- 
gen, nicht gefahrlos zu handhaben. Vor allem'aber konnen 
sie infolge des in den Alkoholen stets noch enthaltenen Was- 

25 sers unter Bildung der korrosiven Salpeter saure hydrolysie- ' 
ren. 

Da sich einerseits Kraftstoffe auf Basis von Mineralol zu- 
nehmend verteuern und die ausreichende Versorgung mit Rohol 
30 bekanntermaBen gefahrdef ist, andererseits aber Methanol, 

wenn auch in begrenztem Umfang, zunehmend konkurrenzf Shiger 
wird und Xthanoi pflanzlicher Provenienz in zahlreichen Lan- 
dern in gro&en Mengen zur Verfiigung gestellt werden kann, 
lag der Erfindung die allgemeine Aufgabe zugrunde, die TCine- 



iTV>in- ^CD ATM AOQOlk 1 i ^ 



0014992 

2 _ o.z. 0050/033676/ 

BASF AktiengeseUsch3fc - * 03*1046 



"ral51-Dieselkrartstoffe durch wirtschaf tliche und umwelt- 
freundliche Kraftstoffe auf der Basis dieser Alkohole zu. 
ersetzen. 

Aus der DE-OS 27 53 027 1st es bekannt, Mischungen aus 
ub*rwiegenden Mengen Methanol und Polyalkylenglykolathern 
als D< eselkraf tstof f e zu verwenden. Methanol 1st Jedoch im 
we sentlichen prelswert nur erhaltlich. wo auch Erdgas Oder 
Kohle verfiigbar 1st, so daS das Problem der grofceren Unab- 
kngigkeit von Erdgas oder Erdol produzierenden Landern 
B ,t diesem Vorschlag nicht zuf riedenstellend gelost wird. 
AuJierdem 1st es ein Nachteil dieser Gemische, daB sie mit 
herkommlichen Dieselkraf tstof fen nicht mischbar sind. 
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De^genafi war es Aufgabe der Erfindung, herk&unliche Diesel- 
kraftstoff e ganzlich oder zum Teil durch Dieselkraf tstof fe 
auf der Basis von Methanol und vor all on Athanol zu erset- 



zen. 

20 Es wurde gefunden, daft sich 

a) Polyather der allgerneinen Formel I 



Ri-O-CA-O-^-R 2 <I> 



in der A elne Xthylen- oder 1 ,2-Propylengruppe bedeu- 
tet, R 1 far elnen C^Cg-Alkylrest und R fur Wasser- 
stoff oder e.inen C^C^-Alkylrest steht und n einen ■ 
Wert von 1-5 hat, und/oder 

Acetale. der allgerneinen Formel II 

O-C-A-0-)^ . . 

R3-CH Cii) 
3S _ ^o-(-A-0-) m -R 



b) 
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r -. in der R° Wasserstoff oder eir,e C ~C ^-Alkylgrup- n 
,pe : und R ftir die Methylg'ruppe ccer die Athylgruppe • - 
steht und m einen Wert von 0-5 hat, 
allein oder in Mischung mit 

5 , 
c) bis zu 45 Vol.-? Athanol (III) und/oder Metha- 
nol (IV) und/oder 
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d) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und/oder 

e) bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstof fen auf Mineral- 
olbasis (VI) 

hervorragend als Dieselkraf tstof fe eignen. 

Gut geeignete Kraf tstoff e dieser Art sind durch folgende 
Zusammensetzung gekennzeichnet : 



i) 15-90 Vol. -5 eines Polyathers (I) oder Mischungen 
20 solcher PolySther und/oder 

15-90 Vol.-? eines Acetais (II) oder Mischungen sol- 
cher Acetale 

ii) bis zu 45 Vol.-? Xthanol (III) und/oder Methanol 

(IV) ' - 

25 iii) bis zu 30 Vol Wasser (V) und 

iv)* bis zu 85 Vol.-? von Dieselkraf tstof fen auf Mineral- 
olbasis (VI). 



3q Hierbei gilt die Regel, dafi die durch die Cetanzahl def i- 
nierte Qualitat des Po3*yathers (I) und des Acetais (II) 
mit steigendem Polyver£therungsgrad zunimmt, wodurch sich 
der Anteil der Koinponenten (III) bis (V.) entsprechend • 
erhohen ISflt . 

35 ■ — 
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-foter dea." Polyve rathe rungszrad ft 1st Jewells der aittlere 
Poly v e r£ t he run cs g r ad su verstehen. 

r= a die Polvather (I) und die Acetale (II) nit steigendea 
VerStherunssgrad einerseits teurer werden,.. andererselts aber 
Hit ubso wOfieren Mengen der wesentlich billigeren Alkoho- 
le (III) und (IV) verschr.itten warden fc&nnen, richtet sich aas 
wirtschaftliche Mischungsoptiaua nach dem Preis dieser Koa- 
pon-nten. Der Moncaethyl- und Monoathylather des Xthylen- 
klykois und des Fropylenglykols als Verbindungen (I) eignen. 
slcb fur sich allein weniger als Dieselkraf tstof f e 3 hingegen 
jedoch als Koaponenten in Mengen bei zu etwa 85 Vol.* in Mi- 
schungen ait den hdheraolekularen Verbindungen (I) und (II). 
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Dnter den Folyathern (I) werden diejenigen bevorzugt, in 
denen A fur Xthyleneinheiten stent, da diese grdBtenteils 
aus Xthanol als Hchstoff hergestellt werden konnen, indem 
man Xthanol sua .Xthylen dehydratisiert, dieses oxidativ in 
Athyienoxid Ctoerftflirt, welches sodann in einer Polyaddi- 
tionsreaktion an Methanol angelagert wlrd. 

Die Qualitat der Acetale (II) niamt zwar ait steigendea 
Veratherungsgrad a und steigendea C-Gehalt der Reste R 
und pA zu, jecoch bevorzugt man aus wirtschaf tlichen 
Grunden Foraaldefcyd- und Acetaldehyddiaethylacetal , da 
diese Acetale gSszlieh aus Methanol und Xthanol gewonnen 
werden Wtemen. In abgeschwachter Fora gilt dies auch far 
"seiche Aldehyde, die Uber die Aldblkondensation von Acet- 
elde*yd erhaltlich sind, vie beispielsweise Crotonaldehyd. 
Auch das relativ preiswerte Xthylhexanal 1st hi.er hervorzu- 
heben. Allgeaein konnen die Alkylreste verzweigt Oder 
unverzweigt sein, wobei jedoch den Verbindungen (II) ait 
geradkettigea Resten der Vorzug zu geben 1st. . 



35 



00)4992 

BASF Aktienoesellschaf: -5. Qz 0050/033676/ 

• .' 03-4046 

'"Die Ace tale (II) bietsn den Vbrte.il, d'&3 sie nit Diesel- " 
kraftstoff auf basis von Minerals!, in jedem Verhaltnis.' ' 
gemischt und in Form dieser Mischungen verwendet werden 
kSnnen. Dies gilt auch fur Polyather (I). ± n denen R 2 4 k 
5 ist. Kir die iibrigen Polyather (R 2 = H) sind die Mischungs- 
verhaltnisse unschwer zu ermitteln. 

Die Polyather (I) und die Acetale (II) sind bekannt oder 
nach bekannten, gro&techniseh ausgeiibten Verfahren leicht 
10 'zuganglich. 

Durch die verhSltnismafiig hohen Vasseranteile wird die Mo- 
torleistung iiberraschenderweise nicht herabgesetzt . Zwar ist 
der absolute Energieinhalt in wasserhaltigen Mischungen ent- 
15 • sprechend ihrem Wasseranteil geringer, jedoch wird der Wir- 
kungsgrad der Motoren durch das Wasser erhoht, weil die 
Warmeverluste verraindert werden. 

Die erfindungsgemaSen Dieselkraf tstoffe, denen man die fur 
20 mineralische Dieselkraf tstorf e Oblichen Hilfsmittel zusetzen 
kann, in aller Regel aber nicht zuzusetzen braucht, eignen 
sich nicht nur im Hinblick auf die Motorleistung und das 
Pahrverhalten hervorragend fur ihren Zweck, sondern sind 
aufierdem noch besonders umweltf reundlich, da sie praktisch 
25 restlos zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen und da die Ab- 
gase desbalb nur noch sehr wenig Kohlenmonoxid , Kohlenwas- 
serstoffe, nitrose Gase und RuS enthalten. Ein zusatzlicher 
Vorteil der erfindungsgemaSen Dieselkraf tstoffe liegt darin, 
dafi sie mit steigendem Gehalt an den Polyathern (I) und den 
30- Acetalen (II) kaltestabiler als die herkommlichen Kraft- 

stoffe werden. Eesonders sind hier die Polyather mit R 2 = H 
hervofsuheben, die in reiner Form bis" zu (-50 Q C ) betrlebs- 
fShig bleiben. 

35 
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' r Der Energieinnc.lt der erf ir.dungss^SBen Dieselkraf tstof f e . 
liegt pro Gewichrseinheit bei 60 - 90 % der herkommlichen. 
Kra'tstoff e auf Mineral51basis. Hierdurch werden an den Die. 
selmotoren iiblicher Bauart einige technische Veranderungen, 
5 wie die Vergrofcerung der Pumpenelemente in der Kraftstoff- 
einspritzpiape, bedingt. Diese Xnderungen lassen sich bei 
der Pertigung der Motoren ohne witeres beriicksichtigen so- 
wie an nerkcmmlichen Motoren nachtragiich anbringen. Ira 
ubrigen bestehen keine Unterschiede zu den herk&nmlichen 
10 Motoren, weder im Kinblick auf die Bauart noch auf das Fahr- 
verhalten. 

Beispiele 

Mittels eines Prufmotors mi't dem Verdichtungsverhaltnis 
I = 22 wurde unter praktischen Bedlngungen, d.h. jeweils mit 
voller Luftfullung, die Cetanz£hl (CZ) verschiedener erfin- 
dungsgemafier Dieselkraf tstof f e gemessen. Als Bezugskraft- 
stoffe dienten * -Methyl naph thai in (CZ =0) und Cetan (Hexa- 
decan). (CZ - 100). Die Ergebnisse sind den folgenden Tabel- 
len zu entnebmen. 
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r Tabelle^2, Cetanzahlen verschiedener Acetale (il) 



Acetal (II) , R M = Athyl 
Aldehyd 



Cetanzahr 



m 



Acetaldehyd 


0 




35 


n-But yr aldehyd 


0 




43 


Is o-Butyr aldehyd # 


0 




39 


n-Valeraldehyd 


0 




59 


2-Methyl-n-butyr aldehyd 


0 




44 


2-Athylhexanal 


0 




57 


C 9 / C l 2 ~ 0xoaldehyd 
Acetaldehyd 


0 

1 


Athylen 


78 

. 80 . 


Fo rmaldehyd 


1 


Xthylen 


80 


Forinaldehyd 


2 


Athylen 


80 


Po rmaldehyd 


3 


Athylen 


80 











Tabelle 3 , Cetanzahlen verschiedener Polyather (I)/£thanol 
(III)/V. T asser (V)-Gemische 



20 Polyather (I) 

A = Xthylen 

R 1 = Athyl 
2 

R - H 



Athanol (III) Wasser (V) Cetanzahl 



n 


Vol.? 




Vol.? 


. . Vol.1 




2 


90 


• •» 




10 


35 


2 


85 






15 


32 


2 ; 


. 80 - 






20 


28 


3 . 


90.. 






10 


.52 


3 


80 






20 


45 


3 . 


'. 70 






30 


29 


3 


80 




10 


10 


42 


3 


72 




20 


• 8 


. 36 


3 


. 6k 
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25 



■30 
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^ abelle^Jj 3 Cetanzahlen verschiedener PolySther I 
CH 3 -0-(--CH 2 -CH2-0-) n -.H 
und Acetale II 

R3 nn T n t nu r»rr r\\ PXJ~I 



5 

* 

i 
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r3 


CZ 


i 


Poly either I 


2 






26 


i 
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3 . 






• 64 


10 


Acetal II 




1 
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80 




it 




2 


H ... 


80 


I" 
i 
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« 
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70 


* - 
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2 


CH 3 - 


80 
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n - C i, K 9 - 


56 


15 
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iso-C^Hg 


35 
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2-Athylhexyl 
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Tabelle. 6, Cetanzahlen (CZ) verschledener Polyather (I) 



I^-O-C-A-O-^-R 2 



CZ 



10 



15 



-CH 2 -CH 2 - 
11 

ti 

- n 
ti 
11 
ti 



1 Xthyl 

1 lso-Butyl 

1 n-Butyl . 

1 Methyl 

1 Xthyl 
1 . Methyl 

1 Iso-Octyl 



iso-Propyl 
it 



11 



2-Butyl 



iso-Propyl 



80 
65 
90 
72 
78 
72 
85 



-CH 2 -CH 2 - 


2 


Xthyl 


iso-Propyl 


90 


11 


2 


Methyl 


2-Butyl 


72 




2 


n-Butyl 


iso-Propyl 


90 


11 


2 


Methyl 


11 


90 


ti 


2 


iso-Butyl 


11 


80 


1! 


2 


n-Butyl 


2-Butyl 


90 


- C V CH 2- . 


3 


Methyl 


iso-Propyl 


90 


n 


3 


11 


tert .-Butyl 


70 


ti 


3 


Xthyl 


iso-Propyl 


90 


-CH 2 -CH 2 - 




Methyl 


• tert. -Butyl 


80 


-CK 2 -CH 2 - 


5 


Xthyl 


iso-Propyl 


90 


-CH(CH 3 )-GH 2 - 


1 


iso-Butyl 


iso-Propyl 


i»0 


it 


1 


Methyl 


ii • 


51 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


2 


' Methyl 


iso-Propyl 


65 


11 


2 


Xthyl 


11 


37 


it 


2 


n-Butyl 


- ii 


50 


zum. Vergleich: 


Dieselol auf Mineralolbasis 


53 
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• ' Tab e lie 7 , Cetanzahlen. verschiedener Mischungen mit Poly- 
Sthern CK^-O-C-CH^Cl^-O-^-CHC CHj) 2 (I) 



Polyatber I 


Methanol 


.Xthanol 


Dieselol 


cz 


n Vol . % 


Vol.55 


Vol.? 


Vol.? 




4 40 


60 




* ". 


26 


4 45 


55 






. 31 


4 50 


50 






36 


4 40 




60 




27 


4 . 45 




55 




32 


4 50 




50 




38 


2 - 20 






• 80 


64 
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" Patent anspruche 

1. Verwendung von 

a) Polyathern der allgeraeinen Pormel I 

R l_0-(A-0-) -R 2 (D 



10 



20 



30 



n 



in der A eine Athylen- oder 1 , 2-Propylengruppe 
bedeutet, R 1 fiir einen C^-Cg-Alkylrest und R 
far Wasserstoff oder einen C^-C^-Alkylrest steht 
und n einen Wert von 1-5 hat, und/oder 



b) Acetalen der allgemeinen Formel II 
3_(<H (ID 



15 ~-(-A-0-) m -R' 



Br 

^0-(-A-0-) m -R 4 



in der R 3 Wasserstoff oder eine C^-C^-Alkylgrup- 
pe und R^ fur die Methylgruppe oder die Athyl- 
.gruppe steht und m einen Wert von 0-5 hat, 
allein oder in Mischung mit . 



c) bis zu 14 5 Vol. -2 Xthanol (III) und/oder Metha- 
25 noX< TV) und/oder 

: d) bis zu 30 Vol.-% Wasser (V) und/oder 



e) big zu 85 Vol.-* von Dieselkraf tstof f en auf - 
Kineralolbasis (VI) 

als Dieselkraf tstof fe. 



35 
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r 2. Dieselkraf tstof f e } gekermzelchnet : durch folgende . 
Zus-amicense tzung : 

i) 15-90 Vol. -2 eines Polyauhers (I) oder Mischun- 
5 gen solcher Polyather und/oder 

15-90 Vol.-? eines Acetals (II).. oder Mischungen , 
solcher Acetale 

ii) bis zu 45 Vol.-? Xthanol (III) und/oder Methan- 
ol (IV) 

10 iil) bis zu 30 Vol.-? Wasser (V) und 

iv) bis zu 85 Vol.-? von- Dieselkraf tstoff en aur 
Mineralolbasis (VI) . 
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